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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Hitzbestandiges, synthetisches Quarzglas und Herstellungsverfahren dafur 

(5?) Die vorlicgondo Erfindung bozicht sich auf hitzebestan- 
diges synthetisches Quarzglas mit hervorragenden Ab- 
schirmungseigenschaften gegen metallische Verunreini- 
gungen, insbesondere Na, K und Li und auf ein Verfahren 
zu seiner Herstellung. Das hitzebestandige synthetische 
Quarzglas zeichnet sich durch eine Hydroxy! gruppenkon- 
zentration von 10 bis 300 Gew.-ppm aus, in dem 1 bis 100 
Gew.-ppm Zirkon sowie 1 bis 100 Gew.-ppm Aluminium 
homogen verteilt enthalten sind. Erfindungsgemafc wird 
es hergestellt, durch Bildung von SiC^-Partikeln durch 
Flammen-Hydrolyse einer Siliziumverbindung und Ab- 
scheiden der SiOjrPartikeln auf einem Substrat unter Bil- 
dung eines porosen Soot-Korpers; Impragnieren des 
Soot-Korpers mit einer flussigen Losung aus einer Zirkon- 
verbindung und oincr Aluminiumvcrbindung, um eincn 
Soot-Korper mit gleichmaSiger Zirkon- und Aluminium- 
dotierung zu erhalten; Trocknen des gleichmafiig mit Zir- 
kon und Aluminium impragnierten Soot-Korpers und Ver- 
glasen des getrockneten Soot-Korpers unter verminder- 
tem Druck. 
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Beschreibung 

Die vorlicgcndc Erfindung bczicht sich auf hilzebcstandiges syntheiischcs Quar/.glas das Hydroxy lgruppenkonzentra- 
lion im Bereich von 10 bis 300 Gcw.-ppm aufweist, und in dem 1 bis 100 Gcw.-ppm Zirkon sowic 1 bis 100 Gcw.-ppm 
5 Aluminium homogen vcrlcill cnihallen sind. Wcilcrhin bcv-iehl sich die Erfindung aufcin Tlerstellungsvcrfahren fur cin 
dcrartiges Quarzglas. 

Genaucr gesagt bezicht sie sich auf hily.ebcslandigcs synthctisches Quarzglas zur Vcrwendung fur Bauteilc, die bei dcr 
Wannebchandlung von Halbleiter-Matcrialien wie Silizium-Walcrn oder von Bauteilen fur die UV-Optik cingesctzt wcr- 
den. Bei derartigen Bauteilen handclt es sich zum Beispicl uni Waier-Horden, Kamniern, Rohre iiir Ofen, Haltcrungcn 

10 fur Linscnrohlinge, Bodenplattcn und Rohre fur Oten usw. 

Im Vcrgleich zu Quarzglas, das aus naturlichen Rohstoffen erschmoizen wurdc, hat synthetisches hergestelltes Quarz- 
glas im allgcrneinen eine deutlich geringerc Viskositat. Fur Anwendungcn, bei denen es auf Hochternpcraturstabilitat an- 
kommt ist dahcr insbesondcre synthetisches Quar/.glas nur eingeschrankt geeignet. Bei spiel sweise werden hochtempe- 
raturslabilc Werkstoffe wie Aluminiumoxid, Mullit und Zirkondioxid als Wandung fiir Hochlemperatur-Elektroofen, wie 

15 sie in Warmebehandlungsvcrfahrcn sowohl fur Halbleiter-Materialien, wie Silizium- Waler etc. als auch fur Bauteilen fur 
UV-Opiik vcrwendct werden, cingesety.t. Dicse hochtemperaturstabilcn Werkstoffe en thai ten jedoch Verunrcinigungcn, 
insbesondcre Natrium (Na), da bei ihrer Herstellung verschiedene Arlen von alkalihaltigen Bindemitteln zugegeben wer- 
den. 

Bei der Warmcbchandlung cincs Bchandlungsgutes in eincm derartigen Elcktroofen ist zwischen dem Bchandlungs- 
20 gut und dem hochtcmpcraturstabilcn Wcrkstoff im allgemeinen noch cin Bauteil, beispielsweise ein Halter aus Quarzglas 
angeordnel, so daB das Bchandlungsgut nicht in dircktem Kontakt niit der Ofenwandung ist. Da jedoch das in den hoch- 
temperaturstabilen Werkstoffe cnthaltcnc Na cine hohe Diffusion skonstante aufweist, ergibt sich das Problem, daB Na in 
das ObjekL z. B. Silizium- Wafer und Material fiir UV-Optik, diffundiert und somit das Objekt kontaminiert. 

Um dieses Problem zu losen, wird in dcr japanische Offenlegungsschrift Nr. Hei 10-017334 ein Quarzglas zur Ab- 
25 schirmung gcgen metallische Verunrcinigungcn vorgeschiagen. das eine Kontami nation durch Alkalimetallc und Erdal- 
kalirnetalle, vcrhindem soil. Das vorgeschlagene Quarzglas weist eine Hydroxy lgruppenkonzentration von 10 bis 
500 Gcw.-ppm auf, und in dcr Quarzglas-Struktur sind glcichmaBig fcinc Partikcl von hoehrcincm Zirkon in cincr Kon- 
zentration von 20 bis 10 (XX) Gcw.-ppm sowic fcine Partikel von Aluminiumoxid in einer Konzcntration von 20 bis 
5000 Gew.-ppm verteilt. 

30 Fur die Herstellung dieses Quarzglases werden pulvertonnige Ausgangsmalerialien verwendet. Es tretcn dabci jedoch 
insofern Probleme auf, als das Quarzglas eincn hohen Gehalt an Porcn aufweist und nach der Verglasung eine kornige 
Struktur verblcibt, da Zirkonoxid und Aluminiumoxid als feine Partikel eingeschlossen werden. Die im Quarzglas ver- 
blcibende kornige Struktur fuhrt wahrend dcr Warmcbchandlung zur Kristallisation des Glases. Infolge der komigen 
Struktur, die eine Folge der Struktur dcr feinen Partikel ist, die wahrend des Verglasungs- Vorgangs eingeschmolzen wer- 

35 den und danach in diescr Form verblcibcn, ist das bckannte Quarzglas hetcrogen. Die einzelnen Korner haben cinen 
Durchmcsscr von 0,5 um oder mchr und sind unter eincm optischen Mikroskop leicht zu erkenncn. 

Des weiteren ist es im Hinblick auf das Hcrstellungsverfahren schwierig, das Quarzpulvcr mit dem feinkornigen Zir- 
konoxid- und Aluminiumoxid-Pulver glcichmaBig zu mischen, wobei die bciden feinkornigen Pulver haulig verklum- 
pen, was ebenfalls zu eincm heterogenen Quarzglas fuhrt. Folglich stelll das so erhaltene Glas nur eine unzureichende 

40 Abschirmung gegen metallische Verunrcinigungcn dar und es kommt in manchen Fallen zu partieller Rekristallisation 
und Entglasung. 

Das bckannte synthetische Quarzglas hat daher eine eher geringe thermische Bestandigkeit und es treten Entglasungs- 
probleme auf. Dahcr ist das bckannte Quarzglas fiir die Herstellung von Bauteilen zur Vcrwendung in Hochternpcratur- 
Verfahren zur Warmebehandlung nngeeignct. 
45 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Quarzglas bereitzustellen. das den Eintrag metallischer \erun- 
reinigungen, insbesondcre Na, K und Li in das Bchandlungsgut vermindert, das nicht entglast, und das frei von komigen 
Strukluren ist und eine gleichmaBige und glatlc Oberflachen struktur aufweist, und ein Verfahren zur Herstellung eincs 
solchen Quarzglases anzugeben. 

Dicsc Aufgabe wird crfindungsgcmaB dadurch gelosi, daB das Quarzglas eine Hydroxy lgruppenkonzentration im Bc- 
50 reich von 10 bis 300 Gcw.-ppm aufweist, und daB 1 bis 100 Gcw.-ppm Zirkon sowie 1 bis 100 Gcw.-ppm Aluminium ho- 
inogcn verteiit darin enthalten sind. 

Zirkon und Aluminium liegen jewcils in oxidischer Form vor. Die genannlcn Konzentrationsangabcn beziehen sich 
auf die ent sprcchenden Ionen, Zr 4 * bzw. Al 3+ . 

Die Dotierstoffc Zirkon und Aluminium sind homogen im Quarzglas vertcilt. Das heifit. eine kornige Struktur wird 
55 vermieden . Dadurch kann die Wirkung des synthetischen Quarzglases hinsichtlich einer Abschirmung gcgen metallische 
Verunrcinigungcn wahrend einer Warmebehandlung deutlich verbessert werden. Zr 4+ schutzt vor der Diffusion dcr Al- 
kali metal le, wcil es in die Nctzwcrkstruktur des Quarzglases anstcllc des Siliziums eingebunden werden kann und scin 
Ioncnradius groBer ist als der von Si 4+ . Dadurch wird die Migration von Verunrcinigungcn bchindert. 

Durch Dotiercn mit Zr 44 " und zusatzlichcs Dotiercn mil AF + wird die Ladung in dcr Umgebung des Al 3+ -Tons unaus- 
60 geglichen und crforderl cinen positiven T>adungsausgleich. Dies fuhrt. /um Kinfangen metallischer Verunrcinigungcn 
wahrend der Wannebchandlung in HochteiTipcratur-Elektroofen und verringert die Konlamination der Produkle (Halb- 
leiter etc.). Des weiteren wird durch Co-Doticren nut Zirkon und Aluminium die Bestandigkeit gegen Rekristallisation 
bei hohen Temperaturen derart erhoht, daB sowohl ein Quarzglas mit hoher thermischcr Bestandigkeit bei einer Hoch- 
temperatur-Behandlung im Bereich von 900°C bis 1300°C als auch mit hohcr mechanischcrFesUgkeilzur Vertugung gc- 
63 stellt werden kann, 

Bclragt der Gehalt an oben genanntem Zirkon und Aluminium jewcils wenigcr als 1 Gcw.-ppm, tritt die abschirmendc 
Wirkung nicht cin. Ubcrschreilet andcrcrscits ihr jcwciligcr Gehalt 100 Gew.-ppm, kann dies zur Kristallisation des 
Quarzglases wahrend des Herstcllungsverfahrens fuhrcn. 
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Hydroxylgruppcn verringern die Viskositat von Quar/glas. Durch die rclati v geringc Konzcnlration an Hydroxylgrup- 
pen im Bercich von 10 bis 300 Gew.-ppm, wirki sich dcr viskositatsvermindcrnde Effcki wenig aus. Andcrerscius konmil 
es zwischen mctallischen Verunreinigungen, die in dcr Almospharc zugegen sind, insbesonderc Alkaliinctall, bcim Er- 
hitzen des Bchandlungsgutcs im Temperaturbereich von 900 bis 1300°C iiber cinen langcn Zeitraum zu cincr Wcchscl- 
wirkung mil den Hydroxy Igmppcn odcr den H*"-Ionen im Tnnercn des Quarzglases, so daB die Verunreinigungen durch s 
Ioncnaustausch in das Quarzglas eingcschlossen werden. 

Bctragt die Konzentralion dcr Hydroxylgruppcn weniger als 10 Gew.-ppm, trill dcr oben genannte EfTckt kauni auf, 
und bei Uberschreitcn von 300Gcw.-ppm verringcrt sich die Viskositat des Quarzglascs, wodurch es zu ciner Verfor- 
mung odcr Verschmelzung mil dem Bchandlungsgut konimcn kann. Ublicherweisc erfolgt die Warmebchandlung von 
Halbleitcr-Materialicn wie Silizium-Wafcm odcr Materialicn fiir UV-Optik im Temperaturbereich zwischen 900 und to 
1300°C. 

Bcsonders bevorzugt wird einc Dotiennenge an Zirkon und Aluminium von jewcils 10 bis 50 Gew.-ppm. Dadurch 
wird die Bestandigkcit des synfhetischen Quarzglascs gegen Fntglasung wahrend dcr Warmehehandlung weirer verbes- 
serl. 

Vorzugsweise enthalt das Quarzglas auch Chlorid-Ioncn (Cl-Ionen) in einer Konzentralion von lOOOGew.-ppm oder 15 
weniger. Die im hitzebestandigen synthetischen Quarzglas eingcschlossenen Cl-Jonen tragen zur Abschirmung gegen 
nietallische Verunreinigungen zusiitzlich bei. Bctragt die Konzentralion der Cl-Ionen rnehrals 1000 Gew.-ppm, bilden 
die Cl-Ionen einc Si-Cl-Struktur in dem Quarzglas, und es erfolgt einc unerwunschte Abnahme der Viskositat. 

Vorzugswcisc betragl der jewciligc Gchalt an Li, Na und K in dem hitzebestandigen synthetischen Quarzglas zur Ab- 
schirmung gegen mcLallischc Verunreinigungen 50 Gew.-ppb oder weniger, und der jewciligc Gehall an Fc, Ni und Cu 20 
bctragt 10 Gew.-ppb odcr weniger. 

Dcr DitTusionskoeffizient von Na bei 1000°C bctragt im erfindungsgemaBen synthetischen Quarzglas vorzugsweise 1 
x 10~ !0 crrr/sec oder weniger und die Viskositat des Quarzglases betragt bei 1280°C vorzugsweise 10 11 * 6 Poise oder 
mehr. 

Hinsichtiich des Verfahrens zur Herstcllung des hitzebestandigen synthetischen Quarzglases wird die oben angege- 25 
bene Aufgabe erfindungsgemaB dadurch gelost, daB das Verfahrcn folgende Schritte umfaBl: 

a) Bildung von SiOj-PartikcIn durch Flammen-Hydrolyse cincr Siliziumverbindung und Abscheidcn der SiO^-Par- 
tikeln auf einem Substrat unler Bildung eincs porosen Soot-Korpers; 

b) Inipragnieren des Soot-Kdrpcrs mit cincr flussigen Losung aus einer Zirkonverbindung und einer Aluminium- 30 
verbindung, urn eincn Soot-Korper mit gleichmaBiger Zirkon- und Aluminiumdolicrung zu erhalten; 

c) Trocknen des gleichmaBig mit Zirkon und Aluminium dotierlen Soot-Korpers; 

d) Verglasen des getrockneten Soot-Korpers untcr vermindcrteni Druck, unter Bildung eines transparenten Quarz- 
glas-Korpcrs. 

35 

Durch dieses Verfahrcn kann ein hitzebestandiges synthetisches Quarzglas, das zur Abschirmung gegen metallische 
Verunreinigungen geeignet ist, das eine glcichmaBigc und glattc Obcrflachc aufweist, und das frci von korniger Slruktur 
ist, kostengunslig hergcstellt werden. 

Die gleichmaBe, homogene Dolicrung des nach den allgemein bckannten Verfahrcn hergestelltcn porosen Soot-Kor- 
pers mil. Zirkon und Aluminium erfolgt erfindungsgcmaB durch Inipragnieren nut einer flussigen Losung, in der beide 40 
Dotiersioflc als loncn vorlicgen, Dabei kann es sich beispielswcise um einc wassrige Losung aus Zirkonsalz, z. B. Zir- 
kon(IV)Oxidichlorid-Octahydrat odcr Zirkon(IV)Oxidinitrdt-Octahy drat, und Aluntiniunisalz, z. B.AIuminiumchlorid- 
Hcxahydratodcr Aluminiumnitrat-Nanohydrat, handeln. Ein polarcs Losung sniittel wie Alkohol kann der wassrigen Lo- 
sung zugegeben werden, 

Es sei jedoch darauf hingewiescn, daB die Konzentralion der Dotierlosung von dcr DoticrstofFkonzcntralion im fcrti- 45 
gen Quarzglas abweichen kann. Es istdahcr notwendig, die entsprcchenden Konzentrationen in dcr Dotierlosung auf die 
gewunschtc DoticrstotT-Konzentralion im Quarzglas abzustimmcn und regelmaBig zu kontrollieren. 

Vorzugsweise erfolgt das Inipragnieren durch Eintauchcn des porosen Soot-Korpers in die flussigc Losung. Dadurch 
wird auf einfachc Art und Weise eine homogene Verteilung der Dotierstofle erreicht. 

Nachfolgcnd wird die Erfindung anhand eines Ausfuhrungsbeispiels und einer Zcichnung nahcr er latitat. In der So 
Zcichnung zeigen im einzclnen: 

Fig. 1 eine mikroskopische Aufnahme, das die ObcrflachcnbcschafTenheit eines gcmaB Aiisfuhnmgsbeispiel 3 herge- 
stelltcn synthetischen Quarzglascs zeigt, und 

Fig. 2 cine mikroskopische Auf nan me, das die Oberflachenbeschaffenheit eines gemiiB Verglcichsbei spiel 7 herge- 
stelltcn synthetischen Quarzglases zeigt. 55 

Ausfuhrungsbcispicle 1 bis 4 

Ein aniorpher Quarz-Kohling (Soot-Korper) wurdc nach dcr an fur sich bekanntcn Art und Wcisc durch Hydrolysieren 
von Siliziunitctrachlorid in einer Knallgasflamme und Abscheidcn von SiCVj-Partikeln auf einem Substrat hergcstellt 60 
(Ivlammcn-Hydrolysevcrfahrcn). Dcr auf diesc Wcisc erhaltene Soot-Korper wird in cine Dotierlosung eingetauchl, de- 
ren Zr-Konzcntration und Al-Konzcntraiion gemaB Tabelle 1 eingcstcllt sind. AnschlicBcnd wird dcr so impragnierte 
Scx>i-K6rpcr in Luft unler Atmospharendruck in einem Temperaturbereich von 100 bis 200°C gctrocknet. 

AnschlicBcnd crfolgte die Verglasung des auf diesc Weise gctrocknclen Sool-Korpcrs durch Erhitzen in einem Vaku- 
umofen auf 1 650°C unler vcnnindcrtcin Druck von 5 x 10" 4 Torr, um cinen transparenten Korpcr aus hitzebestandigem 6.s 
synthctischem Quarzglas zu erhalten, das zur Abschirmung gegen metallische Verunreinigungen bcsonders geeignet ist. 

Tabelle 1 zeigt fur die jeweils so hergestelltcn Quarzglaser dcren Verunreinigungsgchall, die Hydroxylgruppcnkon- 
zentration, den DifTusionskocflizienicn fiir Natrium, die Viskositat, die Bestandigkcil gegen Entglasung sowic die Kon- 
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lamination (lurch Na. 

Die aus Tabclle 1 crsichllichcn Ergcbnissc zeigen eindcutig, daB sowohl die Zr-Konzcnlration als auch die Al-Kon- 
zentration des synthctischen Quarzglases gemaB den Ausfuhrungsbeispiclen 1 bis 4 im Bcreich zwischen 1^ und 
100 Gew.-ppm licgen. Des wcitercn licgen die jcwciligcn Konzcntralionen von Li, Na und K im Bereich von 50Gew.- 
ppb oder weniger, und die Konzenlrationcn von Fe, Cu und Ni im Bereich von 10 Gcw.-ppb oder weniger. Die Konzcn- 
tralionen an Ci-Ioncn licgen mil 30 Gcw.-ppm oder weniger in einem bevorzugten Bcreich. Das gilt auch fur die ITydrox- 
ylgruppcnkonzeniralion, die entweder 80 oder 90 Gew.-pprn betragt. 

Das synlhetischc Quarzglas der Ausfuhrungsbcispicle 1 bis 4 mil dcr jeweils oben genannten Xusammensetzung an 
Vcrunreinigungen wcist eincn niedrigen DiHusionskocffizientcn fur Na auf, so daB bei Durchfuhrung der Warmebehand- 
lung untcr Vcrwendung des oben genannten synthctischen Quarzglases als Halteelement fur cin Behandlungsgut das Pro- 
blem dcr Koniamination des Behandlungsgutes durch die Eindiffusion von Na nieht auftritt. AuBcrdcm ist ersichtlich, 
daB die Viskosilat des synthctischen Quarzglases gemaB den Ausfuhrungsbcispielen 1 bis 4 ausreichend hoch ist, so daB 
insoweit kcine Bccinlrachtigung der Hochtcmperaturstabilitat der daraus hergestellten Bauteile hestcht. 

Weitcrhin isi crkennbar, daB das synlhetischc Glas der Ausfuhrungsbeispiele 1 bis 4 cine guic Bestandigkeit gegen 
Ent»lasung aufwcisl. Besondcrs beim synthctischen Quarzglas der Ausfuhrungsbeispiele 2 und 3 ist die Entglasung sehr 
gcring. AuBcrdcm konnte die Koniamination durch Na ebenfalls auf eincn extrem niedrigen Wert gesenkt wcrden. 

Kig. 1 /.eigt cine mikroskopischc Aufnahmc des synthctischen Quarzglas gemaB Ausfiihrungsbeispicl in 50facher Ver- 
groBerung. lis isi cine glcichmaBige, glattc Obcrflache zu erkennen. 

Tabelle 1 





Probe 1 


Probe 2 


Probe 3 


Probe 4 


Konzentration der Dotieriosung 


Zr 20 


Zr 50 


znoo 


Zr250 


(Gew.-ppm) 


Al 20 


Al 50 


Al 100 


Al 250 


Verglasungsverfahren 


Soot/Sintem 


Soot/Sintem 


Soot/Sintem 


Soot/Sintem 


Konz. d. Verunreinigung 










(Gew.-ppb) 






<50 


<50 


Li 


<50 


<50 


Na 


<50 


<50 


<50 


<50 


K 


<50 


<50 


< 50 


<50 


Fe 


<10 


<10 


< 10 


< 10 


Cu 


< 10 


<10 


< 10 


< 10 


Ni 


< 10 


<10 


< 10 


< 10 


Verunreinigung s-Gehalte 










(Gew.-ppm) 




15 


30 


85 


Zr 


6 


Al 


8 


18 


35 


93 


CI 


<30 


<30 


<30 


<30 


OH-Gruppen-Konz. (Gew.-ppm) 


90 


80 


80 


80 


Diffus.koeff. f. Na bei 1000°C 


8 x 10" 11 


3x10" n 


1 x 10" 11 oder 


1 x 10 _t1 oder 


(cm 2 / sec) 






weniger 


weniger 


Viskositat bei 1280 °C (Poise) 


1Q 12.0 


10 1 " 


10 12.4 




Bestandigkeit gg. Entglasung 


0 


o 


o 


O 


1300 °C x 100 hrs 










Na-Kontamination (Gew.-ppm) 


0,3 


0,25 


0,2 


0,2 



Verglcichsbcispiel 1 

Mit eincm ahnlichcn Verfahrcn wie in den Ausfuhrungsbeispielcn 1 bis 4 wurde cin Quarzglaskorpcr hcrgestellt, dcr 
jedoch nicht in mil einer Dotieriosung mil 7r und Al botiandelt wurde. Die an dicser synthctischen Quar/glasprobe er- 
haltenen McBwertc wurden auf dicselbe Weisc gewonnen wie die in den Ausfuhrungsbeispiclen 1 bis 4, und die Ergeb- 
nisse sind in Tabclle 2 aufgefuhrt. 

Die Ergebnissc in Tabclle 2 zeigen, daB die jeweiligen Konzen trationen von Li, Na, K, Fe, Cu und Ni des in Ver- 
glcichsbcispicl 1 erhaltcncn synthctischen Quarzglases dicselben sind wie die des in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 
erhaltcncn synthctischen Quarzglases und daB dcr Cl-Gehalt unter 30Gew.-ppin gchalten wurde und dcr Gchalt an Hy- 
droxylgruppcn sich auf eincn gunstigen Wert von 260 Gew.-ppm bclauft. Es ist jedoch crkennbar, daB sowohl die Zr- 
Konzentration als auch die A 1- Konzentration 0,05 Gew.-ppm oder weniger betragt, d. h. sic licgen gemaB vorlicgender 
Erfindung auBerhalb des spezifizierten Bercichs. 
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Dcr DilTusionskocflizicnt Pur Na dcs synthctischcn Quarzgiases dcs Vcrglcichsbcispicls 1 mil dcr obcn genannten Zu- 
sammcnsetzung an Verunrcinigungen isl im Vcrglcich zu den in den Ausfuhrungsbeispiclen 1 bis 4 crhalicnen Wcrtcn 
dcs synthcuschen Quarzgiases hoher. und die Viskosilat isl vcrgleichswcise geringer. AuGcrdcm hat das synihctischc 
Quar/glas dcs Vcrglcichsbcispicls 1 cine betrachtliche Entglasung erfahren sowic cine Erhohung dcr Konlaniination 
durch Na. 5 



Vergleichsbcispiel 2 

Mil cinera ahnlichen Verfahren wie in den Ausluhrungsbeispielcn 1 bis 4 wurde ein Glaskoipcr hergestelll, der jedoch 
nichi in cine Dotierldsung mil Zr und Al eingetaucht wurde, aber in einer Chlorgas-Atmosphare dchydratisicrt wurde. 10 
Die Werte des auf dicse Art erhaltenen synthetischen Glases wurden auf dieselbc Weise bestimmt wie in den Ausfuh- 
rungsbeispiclen 1 bis 4, und die Ergebnissc sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Die Ergebnissc in Tabelle 2 zeigen, daB die jeweiligen Xon/enirationcn von Li, Na, K, Fe, Cu und Ni des in Ver- 
gleichsbeispiel 2 erhaltenen synthetischen Quarzgiases dieselbcn sind wie die des in den Ausfuhrungsbeispiclen 1 bis 4 
erhaitenen synthetischen Quarzgiases, jedoch liegt die Cl-Konzentration mit 1800 Gew.-ppm hoher und cue Hydroxy I- 15 
gruppenkonzenl ration mit 1 Gew.-ppm oder weniger deutlich geringer. 

Der Ditfusionskoeffizient fur Na des synthetischen Quarzgiases des Vcrgleichsbeispiels 2 mit der oben genannten Zu- 
sarruncnseizung an Verunrcinigungen enlspricht dem des in Ausfuhrungsbeispiel 1 erhaltenen Wertes des synthetischen 
Quarzgiases, und die Viskositat ist IcichL vermindcrt. Jedoch hat das synthetischc Quarzglas des Vcrgleichsbeispiels 2 
cine betrachtliche Entglasung erfahren sowie einc Erhohung der Konlaniination durch Na. 20 



Vergleichsbcispiel 3 

Mil einem ahnlichen Verfahren wie in den Ausfuhrungsbeispiclen 1 bis 4 wurde ein Glaskorper hergestellt, der jedoch 
in cine Dotierlosung mit einer Zr-Konzentration sowie einer Al-Konzentration von jeweils 400 Gew.-ppm eingetaucht 25 
wurde. Die Werte des auf diese Art erhaltenen synthetischen Glases wurden auf dieselbe Weise bestiiimit wie in den Aus- 
fuhrungsbeispiclen 1 bis 4, und die Ergebnissc sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Die Ergebnissc in Tabelle 2 zeigen, daB die jeweiligen Konzentralioncn von Li, Na, K, Fe, Cu, Ni, CI und Hydroxyl- 
gruppen des in Vergleichsbcispiel 3 erhaltenen synthetischen Quarzgiases dieselbcn sind wie die des in den Ausfuh- 
rungsbeispiclen 1 bis 4 erhaltenen synthetischen Quarzgiases. Es ist jedoch erkennbar, daB die Zr-Konzcntration sowie 30 
die Al-Konzentration jeweils 100 Gew.-ppm uberschreiten, d. h. sie liegen gemaB vorliegender Erfindung auBerhalb des 
spezifizierten Bereichs. 

Der Diffusionskoeffizient fur Na des synthetischen Quarzgiases des Vcrgleichsbeispiels 3 mil der obcn genannten Zu- 
sanimensetzung an Verunrcinigungen ist nieht gfoBer als der Wert des in Ausfuhrungsbeispiel 1 erhaltenen synthetischen 
Quarzgiases, und die Viskositat ist nur Icicht vermindert. Jedoch hat das synthetischc Quarzglas des Vcrgleichsbeispiels 35 
3 eine betrachtliche Entglasung erfahren sowie eine Erhohung der Konlarnination durch Na. 



Vergleichsbcispiel 4 

Mittels Knallgasflanimc-Hydrolyse verfahren unter Verwendung von Siliziumtctrachlorid als Ausgangsmaterial und 40 
unter Dircktverglasung der abgeschiedencn Si02-Parukel auf dem Substrat wurde synthetisches Quarzglas hcigeslclll, 
das nicht mit Zr und Al douert ist. Die Werte des auf diese Art erhaltenen synthetischen Glases wurden auf dieselbe 
Weise bestimmt wie in den Ausfiihrungsbeispielen 1 bis 4, und die Ergebnissc sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Die Ergebnissc in Tabelle 2 zeigen, daB die jeweiligen Konzentrationen von Li, Na, K, Fe, Cu und Ni des in Ver- 
gleichsbcispiel 4 erhaltenen synthetischen Quarzgiases dieselbcn sind wie die des in den Ausfuhrungsbeispiclen 1 bis 4 45 
erhaltenen synthetischen Quarzgiases, und daB die Cl-Konzentration cincn gunstigen Wert von 130 Gew.-ppm aufweist. 
Jedoch belriigl. die Zr-Konzentration sowie die Al-Konzentration jeweils 0,05 Gew.-ppm oder weniger, d. h. sie liegen 
gemaB vorliegender Erfindung auBerhalb des spezifizierten Bereichs. AuBcrdcm wurde eine hohe Hydroxylgruppenkon- 
zentration von 650 Gew.-ppm gemesscn. 

Dcr Diffusionskoeffizient. fur Na des synthetischen Quarzgiases gemaB Vergleichsbcispiel 4 liegt im Vergleich zu den 50 
in den Ausfuhrungsbeispiclen 1 bis 4 erhaltenen Wcrtcn des synthctischcn Quarzgiases hoher, und die Viskositat ist deut- 
lich geringer. AuBerdem zeigt das synthetischc Quarzglas nach Verglcichsbeispiel 4 eine dcutliche Entglasiingsneigung 
und es hat cine dcutliche Kontami nation durch Natrium erfahren. 
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Tabcllc 2 







Vergl.-Probe 1 


Vergl.-Probe 2 


Vergl.-Probe 3 


Vengl. Probe 4 


5 


Konzentration der DotierJosung 
(Gew.-ppm) 






Zr400 
Al 400 






Verglasungsverfahren 


Soot/Sintem 


Soot/Sintem 


Soot/Sintem 


Direktvergl. 


ID 
15 


Konz. d. Verunreinigung 
(Gew.-ppb) 

Li 

Na 

K 

Fe 

Cu 

Ni 


<50 
<50 
<50 

< 10 
<10 

< 10 


<50 
<50 
<50 

< 10 

< 10 
<10 


<50 
<50 
<50 

< 10 

< 10 

< 10 


< 50 

< 50 

< 50 

< 10 

< 10 

< 10 


20 
25 


Konz. d. Veainreinigung 
(Gew.-ppm) 

Zr 
Al 
CI 


<0,05 
<0,05 
<30 


<0,05 
<0 f 05 
1800 


130 
142 
< 30 


<0,05 
<0,05 
130 




OH-Gruppen-Konz. (Gew.-ppm) 


260 


< 1 


80 


650 




Diffus.koeff. fur Na bei 1000°C 
(cm 2 / sec) 


1 X 10" 10 


8x 10" 11 


5 x 10 11 


3x 10" 10 


30 


Viskositat bei 1280 °C (Poise) 


1Q ,1.5 


10 11.7 


10 12.0 






Bestandigkeit gg. Entglasung 
1300 °Cx 100 hrs 


X 


X 


X 


X 


35 


Na-Kontamination (Gew.-ppm) 


1.2 


1,6 


0,95 


1.5 



Vergleichsbcispicl 5 

40 Handelsubliches, naturliches Quarzglas [Handelsname: Heralux, hergestellt durch Shin-El.su Quartz Products Co., 
Ltd.] wurdc mitlels Knallgas-Verfahren nach Verneuil untcr Verwendung von natiirlich vorkommendcm Quarz als Aus- 
gangsmaterial hergestellt. Die Werte des auf dicse Art erhaltenen synthetischen Glases wurden auf dieselbe Weise be- 
stimmt wie in den Ausftihrungsbeispielcn 1 bis A y und die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgcfuhrt. 

Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daB die Al-Konzentration des im Vergleichsbeispiel 5 erhaltenen synthetischen 

45 Quarzglases in den spezifiziertcn Bereich der vorliegcnden Erfindung fallt und das Quarzglas giinstige CI- sowie Hy- 
droxylgruppenkonzentrationen aufweist. Die 2j--Konzenlration ist jedoch zu gering, wahrend die jewciligcn Konzentra- 
tionen von Li, Na, K, Fe, Cu und Ni zu hoch sind. 

Der Diffusionskoeffizient fur Na des synthetischen Quarzglases des Vergleichsbeispiels 5 niit der oben genanntcn Zu- 
sanunensetzung an Vcrunreinigungcn 1st im Vergleich zu den in den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen Werten 

50 des synthetischen Quarzglases hoher, und die Viskositat ist etwas niedriger. Weiterhin weist dieses Quarzglas trotz einer 
nur gcringfugig wahrnchmbaren Entglasung eincn betrachtlichen Anstieg der ^Contamination durch Na auf, 

Vergleichsbeispiel 6 

55 flandelsubliches naturliches Quarzglas [ Handel snamc: Heralux, hergestcllt durch Shin-Etsu Quartz Products Co., 
Ltd.] wurde durch cin Hlcktro-Schmclzvcrfahren unter Verwendung von natiirlich vorkommendcin Quarz als Ausgangs^ 
material hergestellt. Die Werte des auf diese Art erhaltenen Glases wurden auf dieselbe Weise besiintmt wie in den Aus- 
fuhrungsbeispielen 1 bis 4, und die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. 

Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daB die Al-Konzentration des im Vergleichsbeispiel 6 erhaltenen synthetischen 

60 Quarzglases in den spezifizierten Bereich der vorliegenden Erfindung fall! und das Quarzglas giinstige CI- sowie TTydro- 
xylgruppcn-Konzcntrationcn aufweist. Die Zr-Konzentration ist jedoch zu gering, wahrend die jewciligcn Konzentralio- 
nen von Li, Na, K, Fe, Cu und Ni zu hoch sind. | 

Der Diffusionskoeffizient fur Na des synthetischen Quarzglases gcmaB Vergleichsbeispiel 6 ist im Vergleich zu den in 
den Ausfuhrungsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen Werten fur das synthetische Quarzglas hoher, aher es ist keine Abnahme 

65 der Viskositat zu verzeichnen. Weiterhin weist dieses Quarzglas trotz einer nur gcringfugig wahrnehmbaren Entglasung 
einen betrachtlichen Anstieg der Kon lamination durch Na auf. 
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Vcrglcichsbcispiel 7 

Quarzglas wurdc hcrgcslelH durch Erschmclzen cincs niittcls Mischcrs gleichmaBig vcrmengten Gcmischcs aus 
10() Gcw.-ppni Zr0 2 und 1(X) Gew.-ppm AI2O3, dcrcn Partikcldurchmcsscr jcweils im Bcrcich von 0,1 bis 10 um licgcn, 
und cincm gcreiniglen Quar/pulvcr in Form von synthclischcn Crislobalil-Pulvcr, das eine vorgcgcbcne Hydroxylgrup- 5 
pcnkon/cnlration und Partikcldurchmcsscr im Bcrcich von 10 bis 200 um aufwics. Die Werte dcs auf dicsc Art crhalie- 
ncn synthclischcn Glascs wurdcn auf dicselbe Wcisc bcstimmt wic in den Ausfiihrungsbeispiclen 1 bis 4, und die Ergeb- 
nissc sind in Tabcllc 3 aufgefuhrt. 

Die Hrgcbnissc in Tabcllc 3 zeigen, daB die Zr- und Al-Konzentrationcn des im Vergleichsbeispiel 7 erhaltencn syn- 
thclischcn Quarzglases jcweils in den spezifizicrtcn Bcrcich dcr vorlicgenden Erfindung fallen und das Quarzglas gun- it) 
stigc CI- sowic Ilydroxylgruppcn-Konzcntrationen aufweisL Die jewciligcn Konzentrationen von Li, Na, K. Fc, Cu und 
Ni sind jedoch zu hoch. 

Der Diffusion skoeffvzien! fur Na des synthetischen Quarzglases des Vergleichsbeispiels 7 mil der oben genannlen Vax- 
sanimenselzung an Vcrunreinigungen cnlsprichl den Wcrten des in den Ausfiihrungsbeispielen 1 bis 4 erhaltenen synthe- 
tischen Quarzglases, abcr es ist keine Abnahme der Viskosilat zu verzeichnen. Jedoch hat das synthetischc Quarzglas des 1 5 
Vergleichsbeispiels 7 cine betrachtlichc Entglasung erfahren sowie eine Erhohung der ^Contamination durch Na. AuBer- 
dem zeigt die mikroskopische Aufnahmc gemaB Fig. 2 (bei 50facher VergroBerung), daB diese Quarzglasprobc eine 
Obcrflache mil komiger Siruklur aufwcisi. 

Tabelle 3 20 





Vergl.-Probe 5 


Vergl.-Probe 6 


Vergl.-Probe 7 


Konzentr. d. Dotieriosung 


Heralux 


Heralux-E 


Zr0 2 100 


(Gew.-ppm) 






Al 2 0 3 100 


Verglasungsverfahren 


Verneuil-Verf. 


Elektro-Schmelzverf. 


Elektro-Schmelzverf. 


Konz. d. Verunreinigung 








(Gew.-ppb) 






200 


U 


1500 


750 


Na 


1000 


200 


200 


K 


400 


250 


200 


Fe 


50 


50 


50 


Cu 


70 


50 


50 


Ni 


50 


50 


50 


Konz. d. Verunreinigung 








(Gew.-ppm) 






60 


Zr 


0,3 


0,3 


Al 


23 


13 


52 


CI 


< 30 


<30 


<30 


OH-Gruppen-Konz. (Gew.-ppm) 


180 


20 


100 


Diffus.koeff. f. Na bei 1000°C 


6 x 10 to 


7x10- 10 


1 x 10* 11 oderweniger 


(cm 2 / sec) 








Viskositat bei 1280 °C (Poise) 


10 11 - 6 


10 12.0 


10 1 " 


Bestandigkeit gg. Entglasung 


o 


o 


X 


1300 "C x 100 hrs 








Na-Kontamination (Gew.-ppm) 


8,4 


10,8 


0,85 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Die anhand der Ausfuhrungsbcispielc 1 bis 4 und dcr Verglcichsbeispiele 1 bis 7 gewonnenen Mettwcrte wurdcn ent- 
sprechend folgcndcr Me6- bzw. Auswcrtungsmelhoden crhalien: 

(1) Analyse dcr Vcrunreinigungen: Atomabsorplionsspcktroskopie 

(2) Mcssung dcr Hydroxy Igmppen-Konzentra I ion: fR-Absorplions-Spcktroskopic [D. M. Dodd, D. R. Fraser; 
Journal of Applied Physics^ Bd. 37, S. 3911(1966)1 . 

(3) Mcssung dcs Diffusion skocHizicnlcn fur Na: Aus dcrn bcuxffcndcn Glas wurdc eine policrle Probe mit spie- 
gelndcr Obcrfliiche mil den MaBen 20 X 20 X 5 inni gefcrtigt, diese wurdc mit. Salzwasscr bcnclzt, bei 100°C ge- 
trocknet und anschlicBcnd ciner Wanncbehandlung bei 1000°C in Luft iiber einen Zcitraum von 50 Slundcn unlcr- 
zogen. Die Vcricilung des eindiffundierten Natrium von dcr Glasoberflache senkrcchl nach untcn wurdc schlicBlich 
anhand dcs LMA(I^scr-Mikroanalysc)-Vcrfahrens bcstimmt und dcr DitTusionskocffizient gcmaB des Fickschcn 
Gesctzcs bercchnet. 

(4) Mcssung der Viskosiliit: Die Mcssung crfolgtc gcmaB Balkcnbicgeverfahren [Keiji Kobayashi und Ryosuke 
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Yokota, Journal of the Ceramic Society of Japan, Bd. 76, Nr. 7, S. 218 bis 223 (1968)]. 

(5) Bcsiandigkcit gegen Entglasung: Die aus dem bclrcflfcndcn Glas gcfertigie Probe wurdc ciner Warmebehand- 
lung bci 1300°C iibcr eincn Zeitraum von 100 Stundcn in einem TTochiempcralurofen mil otTencr Atniospharc un- 
terzogen, und der Grad der Entglasung wurdc nach dcr Warmebehandlung visucll bcstimml. Die visuclic Beurtei- 

5 lung wurde bei der Auswcrtung wie folgt in drei Slufen ausgcdrucki: 

o: Es trat cine schr gcringe Entglasung auf. 
O: Es irat eine ctwas starkere Entglasung auf. 
X: Es trat einc betrachtliche Entglasung auf. 

10 

(6) Kontamination der Glasprobe durch Na: Eine Probe (10 mm dieke Glasplatte), die aus dem betreffenden Quarz- 
glas gefertigt wurde, wurde auf demBoden des Hochtemperaturofcns mit offener Atmosphare angeordnet, und nach 
dem Fixieren einer Siandard-Quarzglasprobe (Handelsname: Hcralux-LA, Produkt von Shin-Rtsu Quartz Products 
Co. Ltd.] in der Mitte dieser Quarzglasplatle wurde iiber einen Zeitraum von 1000 Stunden eine Warmebehandlung 

15 bei 1100°C durchgefuhrt. Nach der Warmebehandlung wurde die Standard-Quarzglasprobe entnommen und der 

Grad der Kontamination durch Na bestimmt. 

Wie oben ausfuhrlich beschrieben, weisi das hitzebestandige svnthetische Quarzglas gemaB voriiegender Erfindung 
hervorragende Eigenschaften in Bezug auf eine Abschinnung gegen metal Iische Verunreinigungen auf, insbesondere ge- 
20 gen Na, K und Li. AuBerdem zeigt es eine geringe Entglasungsneigung, es ist frei von kornigen Einschliissen und zeigt 
eine gleichmaBige glattc Oberflachenstruktur. Folglich besitzt es giinslige Eigenschaften, die fur den Einsatz als Halte- 
Bauteil bei Warmcbehandlungsprozessen besonders geeignet sind. Wcitcrhin erlaubt das erfindungsgemaBe Verfahren 
eine kostengiinstige Herstellung dieses synthetischen Quarzglases. 

25 Patentanspruche 

1. Hitzebestandiges synthctisches Quarzglas, das cine Hydroxylgruppcnkonzentration im Bcrcich von 10 bis 
300 Gew.-ppm aufweist, und in dem 1 bis 100 Gew.-ppm Zirkon sowic 1 bis 100 Gew.-ppm Aluminium homogen 
verteilL enthalten sind. 

30 2. Hitzebestandiges synthctisches Quarzglas nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es mil 3 0 bis 50 Gew.- 

ppm Zirkon und 10 bis 50 Gew.-ppm Aluminium dotiert ist. 

3. Hitzebestandiges synthetisches Quarzglas nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Cl-Konzentration 1000 Gew.-ppm oder weniger betragt. 

4. Hitzebestandiges synthetisches Quarzglas nach den Anspruchen 3 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kon- 
35 zentration von Li, Na und K jeweils 50 Gew.-ppb oder weniger und die Konzcntration von Fe, Ni und Cu jeweils 

10 Gew.-ppb oder weniger betragen. 

5. Hitzebestandiges synthetisches Quarzglas nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB der Diffu- 
sionskoeffizient von Na bei 1000°C 1 x 10" 10 cm 2 /sec oder weniger betragt. 

6. Hitzebestandiges svnthetisches Quarzglas nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Visko- 
40 sital bci 1 280°C 10 1 l * Poise oder niehr betragt. 

7. Verfahren zur Herstellung von hitzebestandigem synthetischen Quarzglas nach den Anspruchen 1 bis 6 ? das fol- 
gende Schritte umfaBt: 

a) Bildung von SiOa-Partikeln durch Flamrnen-Hydrolyse ciner Siliziumverbindung und Abscheiden der 
Si02-Partikeln auf einem Substrat unter Bildung eines porosen Soot-Korpers 
45 b) Impriignieren des Soot-Korpers mit einer fliissigen Losung aus einer Zirkon verbindung und einer Alumini- 

um verbindung, urn einen Soot-Korper mit gleichmaBiger Zirkon- und Alurniniurndotierung zu erhalten; 

c) Trocknen des gleichmaBig mil zirkon und Aluminium inipragnierten Soot-Korpers; 

d) Verglasen des getrockneten Soot-Korpers unter vermindcrtem Druck, unter Bildung eines transparenten 
Quarzglas-Korpers. 

50 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Impragnieren durch Eintauchen des porosen Soot- 

Korpers in die fliissige Losung erfolgt . 



Hierzu 1 Seite(n) Zeiehnungcn 
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